. „ _ ,pgi/hK3y / U 18 :)8 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



09/74 



W 

BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



PRIORITY 
COPIE OFFICIELLE DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPUANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le 0 5 AOUT 1999 



Pour !e Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 



BEST AVAILABLE COPY 




Martine PLANCHE 



r 

1 N SiriUT 
NATIONAL DE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS Ceden 08 




'1 



t|l«TITIIT 
HAIIONAi »■ 

LA paomitTi 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 T6Iecopie : 01 42 93 59 30 
— — — Reserve a flNPl — 



Code de la propriete inteltectuelte-l VI 

REQUITE EN DEUVRANCE 

CofTftrTnaftiond*undip«parttl4cople F] 

Cet imprhn^ est i remplir i fencre notre en tettre* caiwUtes 



N* 55 -1328 



DATE DE REMISE DES PIECES 

O'ENREGISTREMENT fsWTIONAL 
DEPARTEMENT DE DEPOT 
DATE DE DEPOT 



29.J0I11998 



2DEMANDE Nature <hi titre de propriitt industriellc 

52 brevet cfirivention □ div.sk)nnaire 

^ |> demandeiniliale 

□ certificat d'utilite □ transtormabor d'une demande 

de brevet europeen Q rfinvention 

^tablissemeirt du rapport de recherche 



NOM ET AORESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT fTRE ADRESStE 

Monsieur Francois RICALENS 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 COURBEVOIE CEDEX 



n°du pouvoir permanent references du correspondant 

11.02.1998 R 98105/FR//FU 



telephone 

01.47.68.05.42 



□ differe ^ immediat 
Le demandeuf. personne physique, requiert le paiemenl echetonne de ta redevance [J 
Titre de rmvenUon (200 caracteres mawmum) 



rj certificat d'utitite n** 



date 



COMPOSITION ISOCYANATE COMPORTANT UN ISOCYANATE MASQUE ET UN ISOCYANATE NON MASQUE ET 
LEUR UTILISATION DANS UN REVtTEMENT 



6.4.2 .0 .1 .4 i> 2 6| code APE-NAF 



3 DEMANDEUR (S) «• siren 

Nom ct prenoms (souligner le nom patronymique) ou denomination 

RHODIA CHIMIE 



Forme juridique 



NaSonaliti (s) 



FranQaise 



Adresse (s) compete M 

^ 25, quai Paul Doumer 
■ 92408 COURBEVOIE CEDEK 



FRANCE 



■ Eft c»s rfWwumsaoce ite fgace. poun4j*vre «ir piptcr 



^ □ 



4INVEmtUR{S) Lesinverrtft^ = 8 


non Si la reponse est non. foumir una 


desigriation separ^ . 




6 DeCLARATlON DE PRIORITt OU IttQUtfE DU BtNtFICE DEIA DATE DE D&N 

t 

• ! 


Or DUNE DEMANDE ANT^ELfflE 
datBdedApM 

■■■ . , . - ■ : 


nature de b demande 

'f . ■ - 


7 DfVtSIONS mtMwes i b prisente demafxlt n* 


dat» 





8 SIGNATURE DU DEMANDEUR OUDU MANDATAIRE 

(nom ct quality du signataire - n* d'inscription) 





■ INtTITWT 
NATIOHAL 

LA pMormiTi 



BREVET D'INVENTION, .RTIFICAT D'UTILITE 



DESIGNATION DE L'iNVENTEUR 

(si le demandeur n'est pas I'inventeur ou I'unique inventeur) 




|N»V«TttliLt 

DWlStON ADMINISTRATIVE DES BREVETS 


D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


26bis, rue de Saint-Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Tel. : 01 53 04 53 04 - Telecopie : 01 42 93 59 30 


98 09699 


R 98105 




TTTREDELINVErmON: 





COMPOSITKW ISOCYANATE COMPORTANT UN ISOCYANATE MASQUE ET UN NON MASQUE 
ET LEUR UTILISATION DANS UN REVETEMENT 



LE(S)S0USSIGN£(S) 
RHODI A SERVICES 
25, quai Paid Doumer 
92408 COURBEVOIE CEDEX 
FRANCE 

D£SIGNE(NT) en TANT QU'INVENTEURIS) (indiquer nom. prenoms. adresse et souligner le nom patronymique) : 

fi£B£iASCJean.Marie 
Route dulu^ge 
Saint-Laurent d'Agny 
69440 MORNANT 
FRANCE 



IQOUi Bernard 

17, impasse des FlranibMsiers 

69630 CHAPONOST 

FRANCE 



NOTA : A titre exceptionnel. le nom de I'inventeur peut 6lre suivi de celui de la socfett 4 laquefle II appartlenl {socfete d'appartenance) 
lorsque celle<:i est dtfterente de la soci^ d^posante ou titulalre. 



Date et signature (s) du (des) demandeur (s) ou du mandataire 



18septembrel998 



^^^^ 

Francois RICALENS 



1 



COMPOSITION ISOCYANATE COMPORTANT UN ISOCYANATE MASQUE ET 
UN NON MASQUE ET LEUR UTILISATION DANS UN REVETEMENT 



5 La pr6sente invention a pour objet une nouvelle famille de 

compositions isocyanates comportant ^ la fois des isocyanates masqu6s et des 
isocyanates non masqu§s. Elle concerne plus particulidrement les compositions 
isocyanates en vue de leur utilisation sous forme de poudre, y compris sous 
forme de melange de poudres, plus specifiquement pour former des poudres de 

10 peinture dites monocomposant (parfois designees par leur appellation anglaise 
"one shot"). 

Pour des raisons Ii6es a la protection de I'environnement et t la 
s6curit§ du travail, on cherche 6 §liminer de plus en plus dans les techniques de 
revdtement, et notamment de peinture, I'utilisation des solvants. Plus 
15 particulidrement, la diminution des C.O.V. (composes organiques volatils) est une 
preoccupation de plus en plus actuelle dans I'industrie des peintures et des 
vernis. 

Dans ce but, revolution des produits vers de plus hauts extraits sees 
permet de diminuer les quantit6s de solvant n§cessaires pour atteindre la 
20 viscosit6 d'application et done reduire les solvants 6vapor6s lors du s§chage du 
film de peinture. 

Une alternative S cette technique est I'utilisation de produits en phase 
aqueuse oCi I'eau a remplac6 les solvants organiques comme agent v6hiculant le 
liant organique. Toutefois, une quantit6 de solvant organique, certes faible, reste 
25 n6cessaire la mise en oBuvre et d la formation du film de peinture. De plus ils 
engendrent des r6sidus solubles dans I'eau dont le traitement peut §tre d6licat et 
coOteux. 

Dans ce contexte, des techniques de revetement au moyen de poudre 
se d6veloppent de plus en plus. II convient Ici de detainer un peu cette technique 
30 pour mieux apprehender la presente invention. 

La technique met en oeuvre un matferiau pulverulent de tr6s grande 
finesse pour lequel I'air va jouer le r6le de vecteur. 

En general une charge eiectrostatique de plusieurs kilovolts appliqu6e 
entre un pistolet et la piece d peindre va permettre d'attirer et de retenir la poudre 
35 pr6curseur du revetement, poudre qui sera projetee par le pistolet d'application. 

Une fois recouverte de poudre, la piece est soumise ^ une cuisson 
generalement ^ une temperature comprise entre 150 et 200°C, cuisson qui 
permet la fusion, I'etalement puis la reticulation de la poudre de peinture afin 
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d-obtenir une couche unilorme et homog^ne du rev§tement. Ici et dans la suite de 
la description, la peinture sera consid6r6e comma le paradigme des revmements. 

Cette technique est non polluante et presente un rendement 
d'application voisin de 100 % grace & la possibilit6 de recyclage de la poudre non 
5 utilis6e. Pour plus de details sur les techniques de peinture en poudre. on peut 
se rfef6rer aux ouvrages suivants : 

P. GRANDOU et P. PASTOUR : PEINTURES ET VERMIS : 
-I. les constituants 
10 - II. technique et industries ; Edition Hermann ; 

-> R. LAMBOURNE : 
Paints and Surface Coatings. Theory and practice; Edition Halsted 

press; 

_ POWDER COATING. THE COMPLETE FINISHER HANDBOOK; 
15 the Powder coating institute; 

^ MYERS and LONG; r.r-^^,rn 
TREATISE ON COATINGS. 5 VOLUMES ; EdRion Marcel DEKKER. 

Parmi les families de produits qui peuvent §tre mises en oeuvre dans 
20 le domaine des poudres. il convient de mentionner les suivantes. La majority du 
march6 est occup6e par les teintures poudre dites "hybrides" 6poxypolyesters. 
suivies des polyesters, des polyurethannes puis des poudres dites "fepoxy . Si 
Ton d6sire une tenue en ext6rieur de qualrte (notamment vis-i-vis des agressions 
actiniques et de I'atmosphdre). il convient alors tfutiliser les revetements k base 
25 de TGIC-polyester ou bien de polyur6thanne qui. seuls permettent d'atteindre les 
performances usuellement requises. 

Toutefois. le syst^me TGIC-polyester est r6put6 toxique et des 
contraintes d'ordre r6glementaire sont sur le point d'en limiter tr6s largement 

Tusage. , 
30 En ce qui concerne les polyurfethannes. les seuls produits poudre 

actuellement sur le march6 sont des produits qui sont issus d'un syst^me dont le 
r6ticulant est un isocyanate masque par le caprolactame d'un type tr6s 
particulier, t savoir les dferivfes de I'lPDI. ..-ah 
Toutefois, rutilisation comme rfeticulant. ou durcisseur. de d§riv6s de 
35 riPDI ne conduit pas toujours ^ des produits de bonne quality mecanique. Dans 
une demande de brevet antferieure (EP 680 984) la demanderesse dfecrrt un 
systdme d'agent bloquant qui permet d'6largir significativement les isocyanates 
aliphatiques qui sont susceptibles de donner des produits solides avec une Tg 
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(temperature de transition vitreuse) suttisante pour permettre I'utilisation dans les 

applications poudre. 

Cette technique a conduit, avec la collaboration de la societ6 catalane 
RESISA, a un syst^me de peinture mate ou satinee particuli^rement performant 
(voir la demande de brevet international publifee sous le n° WO 98/04 608). 

Toutefois, pour avoir une temp6rature de transition vitreuse suffisante. 
les produits d6crits dans la demande de brevet europfeen n" EP A 0 680 984. 
doivent rfepondre ^ des contraintes de teneur en fonction isocyanate residuelle 
assez strictes. 

En outre, les produits decrits dans la demande europ6enne 
susmentionnfee ne reprfesentent qu'une petite fraction des agents masquants 
utilisables et qu'il serait agreable de pouvoir employer dans la technique des 
peintures poudre. Aussi cherche-t-on des techniques qui permettent d'augmenter 
la temperature de transition vitreuse des agents reticulants. partois appel^s aussi 
durcissseurs. 

Ainsi. un des buts de la prfesente invention est de iournir une 
technique et des compositions qui permettent d'obtenir des compositions 
isocyanates utilisables en poudre et prfesentant une temperature de transition 
vitreuse qui 6vite les ph§nom§nes de mottage au cours du transport et du 
stockage. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir une thermie 
technique qui permette d'augmenter la temperature de transition vitreuse des 
isocyanates aliphatiques masqu6s de manidre a pouvoir les utiliser dans les 
applications dites "peintures poudre". 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des melanges 
isocyanates dont la Tg soit au moins egale ^ 20°C (avantageusement deux 
chiffres significatifs). de preference ^ 25X. plus preferentiellement ^ 30X. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des compositions 
isocyanates susceptibles de presenter des teneurs en isocyanates libres eievees 

et utilisables en peinture poudre. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sent atteints au 
moyen d'une composition isocyanate comportant ^ la fois un compose Isocyanate 
masque et un compose isocyanate cycloaliphatique non masque. 

La presente invention repose sur une double constatation. ^ savoir 
qu'il est possible d'utiliser des isocyanates pr6sentant des fonctions isocyanates 
libres en peinture poudre et ce sans condition operatoire contraignante. d6s lors 
qu'ils sont melanges avec des fonctions isocyanates masquees en quantite 
significative. 
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L'autre constatation est que I'augmentation de teneur en isocyanates 
libres permet dans certaines conditions d'augmenter signilicativement la 

temperature de transition vitreuse. 

Ces deux constatations sont particuliferement surprenantes pour 

S I'homme de metier. 

L'invention est particuli^rement int^ressante dans le cas des 
isocyanates masques ^ caractere aliphatique. Dans la pr6sente description, on 
consld6re comme aliphatique toute fonction isocyanate dont I'atome d'azote est 
reli6 ^ un atome de carbone d'hybridation sp3. 
0 Selon la pr6sente invention, I'isocyanate masqu§. pur ou en melange, 

est Issu d'un polyisocyanate. c'est-^-dire possedant au moins deux fonctions 
isocyanates. avantageusement plus de deux (possibility de valeur fractionna.re 
puisqu'il s'agit en g6n6ral de melange d'oligom^res plus ou moins condens6). 
lequel est lui-m§me le plus souvent issu d'une pr^condensation ou d'une 
5 pr6polym§risation de diisocyanates unitaires (parfois ces diisocyanates unitaires 
sont d6sign6s dans la pr^sente description par le terme de monomferes). 

Ces pr6polym6res et ces pr6condensats sont bien connus de I'homme 
de metier et I'on peut indiquer que d'une mani^re g6n6rale. la masse mol6culaire 
moyenne de ces prepolym^res ou de ces precondensats est faible et est en 
20 g6n6ral au plus 6gale k 2 000 (un chifire signrficatif). plus couramment S 1 000 
(un chiffre signiticatii. de pr6t6rence deux). Ainsi. parmi les polyisocyanates 
utilises pour synthetiser les isocyanates masqu6s selon l'invention. on peut cter 
ceux du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trim§risation a conduit a des 
cycles a 4. 5 ou 6 chaTnons. Parmi les cycles ^ 6. on peut citer les cycles 
25 isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une hetero-trim6risation de divers 
diisocyanates seuls. avec d'autres isocyanates ou avec du gaz carbonique (ou 
bioxyde de carbone) ; dans ce cas on remplace un azote du cycle isocyanunque 
par un oxyg^ne. Les oligomeres ^ cycle isocyanurique sont pr6f6r6s. Les 
polyisocyanates pr6f§r6s sont ceux qui presentent au moins une lonction 
30 isocyanate aliphatique. avantageusement deux, de preference toutes. 

Parmi les fonctions isocyanates masquees selon l'invention, celles qui 
sont reliees au squelette par rintermediaire d'un carbone de type spS portant un 
atome d'hydrogene, avantageusement deux sont pref6rees. 

II est egalement souhaitable que ledit carbone de type sp3 soit lui- 
35 meme porte par un carbone de type sp3. lui-mSme 6tant egalement porteur de un 
ou de preference de deux atomes d'hydrogene. et ce pour eviter que la fonction 
isocyanate consideree soit en position neopentylique. 
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En d'autres termes, il est conseill6 de choisir comme monomdres 
(lesquels sont en general porteurs de deux fonctions isocyanates) au moins un 
compose qui porte au moins une fonction aliphatique qui ne soit ni secondaire, ni 

tertiaire, ni ndopentylique. 
5 Le probl^me des isocyanates nr>asqu6s pr6sentant une temperature de 

transition vitreuse particuliferement basse, est particuli6rement aigu dans le cas 
oCi I'on utilise des monomSres qui pr6sentent une grande liberty 
conformationnelle et de grandes Iibert6s de rotation. 

C'est le cas des monom^res qui pr^sentent des enchalnennents 
10 polym§thyl6ne {CHzU oO :i repr^sente un entier de 2 ^ 10. avantageusement de 
A^S. Ces enchainements polym6thyl6ne sont cause d'excellentes propri6t6s 
m6caniques. II est en outre souhaitable que I'un au moins. de preference tous. 
ces enchainements soient libres en rotation et done exocycliques. 

En cas de melange obtenu ^ partir de plusieurs (en general, deux) 
15 types de monomeres. il est preferable que celui ou ceux des monomeres qui 
reponde aux conditions ci-dessus et notamment ^ la condition sur la presence 
d'enchaTnements polymethyiene (CH2):c repr6sente au moins un tiers, 
avantageusement un demi. de preference deux tiers des fonctions isocyanates 
masqu6es. 

20 Bien entendu, les resultats sont particulierement bons lorsque la 

totalite du monomere utilise presente cette caracteristique de poss6der des 
enchainements polymethyiene. 

Les contraintes ci-dessus sont applicables aussi bien en cas de 
prepolymeres ou de precondensats obtenus t partir de melange de monomeres 
25 que de prepolymeres et de pr6condensats obtenus par melange simple de 
prepolymeres et de precondensats. 

Ainsi, la presente invention est particulierement interessante pour les 
isocyanates masques qui ne presentent pas de fonctions isocyanates masqu6es 
qui soient portees par un carbone cycloaliphatique endocyclique. En effet. ces 
30 isocyanates masqu6s presentent naturellement des temperatures de transition 
vitreuse superieures t celles des isocyanates masqu6s issus de 
polymethyienediisocyanate. 

Ainsi. I'invention presente de nombreux interets pour les derives des 
polymethyienediisocyanates parmi lesquels on peut citer 
35 I'hexamethyienediisocyanate. le tetramethyienediisocyanate et un isomdre de 
rhexamethyienediisocyanate. e savoir le pentamethyienediisocyanate substitue 
par un methyle. 
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Les isocyanates masques sont issus des isocyanates libres par 

reaction avec divers agents de masquage. 

Les agenu de masquage convenant partteuli^rement & la prfesente 

■„venfen son, oeux qui dans ,e test . roctano, P^';-;:^^;^^;:^"'^, 
5 ^ration au moins 6gale 4 100°C, avantageusement 1 110 C, J"^™ * 
120«C. La temperature de liberation est avantageusennent au plus Me 4 200 C. 

'''^~s isZnates masques selon la pr^sente invention peuven. r..e 
par plusleurs agents de masquage. Parmi les agents de masquage, ,1 con^nent de 
,0 o«lr le triazole ses derives et les d^ers composes mentionnes dans les brevets 
cit6s dans la pr6sente demande. ^.Ae^ntont 
Les isocyanates non r^asqu^s selon pr6sen,e ,nvent,on prfeentent 
un cycle aliphatique. II est egalement souhaitable qu'lls soien, ^l^oi^i^ P^™ f ^ < 
com^ses dont la temperature de trans^ion vftreuse so,, au mo.ns egale ^ 

15 environ 40-C.^ ^^^^^^^ p,rtfculierer.ent bien sont les oligomeres ou 

les oligocondensats des monomeres cycloaliphatiques. Parmi ces produrts, ceux 
qui Xreieres sont ceux qui sont issus de il^omo- ou de ,1,etero-.r,mer,sat«. 
d'unmonomerecycloaliphatique. 

20 Ces monomeres sont avantageusement qu'au '"""^ 

avantageusement les deux fonctions isocyanates. soit distante du cycle le piu 

pr^che d-au plus un carbone et de preference est rel*e directemen . lu^. En 

outre, ces monomeres cycloaliphatk,ues presenten. avantageusement u rno^ 

une. de preference deux fonctions isocyanates choisies parm, les loncuons 

25 isocyanates secondaire.tertiaireouneopentylique. 

LesmeilleursresultatssontobtenusquandlaliberteconformationneHe 

du monomere cycloaliphatique est faible. Comme monomeres ^"^^^J^ 
donner de bons resultats. on peul citer 4 titre <f exemple. et meme de paradigme 

les monomeres suivants : . 
30 - le norbornanediisocyanate souvent appeie par son sigle NBDI . 

- risophoronediisocyanate ou IPDI ou 3-isocyanatomett,yl-3.5.5- 
trimethylcyclohexylisocyanate ; enfin 

- le compose issu de I'hydrogenation des deux noyaux des 

diisocyanatobiphenyles (HkNDI). „a„,i«nn 
35 Pour obtenir un effet sur I'augmentation de temperature de transrt on 

vKreuse de la composition. 11 est preferable que le rapport en "^as^^'.tre tes 
isocyanates libres et les isocyanates masques soit au ™'ns * 
avantageusement 4 0.2 de preference e 0.3. En revanche, pour ma,n,en.r les 



qualit6s Ii6es aux isocyanates masques non cycliques. il est pr6f6rable que le 
rapport en Equivalent entre les fonctions isocyanates litres et les fonctions 
isocyanates masqufees soil au plus 6gal ^ environ 1. avantageusement ^ 1.0. de 

pr616rence ^ 0,7. . , 

Les compositions selon la pr6sente invention peuvent aisement &te 

pr6par§es par mfelange de I'isocyanate libre dans I'isocyanate masqu6 fondu. 

La prfesence de catalyseur de condensation entre les agents de 

masquage et les isocyanates ne g§ne en aucune fagon. Cela est particulidrement 

vrai pour les amines tertiaires qui servent souvent de catalyseur. 

La presente demande vise aussi Tutilisation-selon les techniques 

specifi^es ci-dessus du compos6 cycloaliphatlque d temperature de transition 

vitreuse au moins Egale 6 40°C pour remonter la temperature de transrtion 

vitreuse d'isocyanates aliphatiques masques. 

JF §T A ». QCTANOi - definitions 



temperature de "liberation" 
(ou de "deblocage") 



duree de vie au stockage 



Avancement de la reaction 



c'est la temperature la plus taible a laquelle I'agent 
de masquage de I'isocyanate niasqu6 est d6plac6 
^ hauteur de 9/10 (arrondi mathematique) par un 
monoalcool primaire d'alcooi primalre est en 
general I'octanol). 

: Pour s'assurer une bonne dur6e de vie au 
stockage. il est preierable de choisir des fonctions 
isocyanates masquees dont le test k I'octanol 
montre une "liberation" ^ BO^C, avantageusement 
h 90°C, au plus 6gale 90 %. 

: On considere que la reaction est complete si elle 
est realisee d plus de 90 %. 



M9 pP QPERATOIRE 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge environ 
5 mmol en Equivalent NCO masque protege & evaluer. 

On ajoute 2.5 k 3 ml de dichloro-1.2-ben2ene (solvant) TEquivalent 
d'octanol-1 (5 mmol. soit 0.61 g et 6ventuellement avec le catalyseur ^ tester 
avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte h la temp6rature testee. On chauffe 
alors pendant 6 h & la temperature testEe. de fagon & debloquer et ainsi rendre 
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r^actives les lor^tions isocyanales. La reaction termin^e, le solvant est 6nmin6 
pa, distillation sous vide el le r6sidu est analyst en RMN, masse at rtarouge 

A partir de ces donn^es, on lvalue le pourcentage de tonctions isocyanates 
masqufees condenses avec l'octanoi-1. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent invention. 
Exemples de synthases pour poudre avec IPDT NCO libra. 

10 Exemple 1/ Synthase de composition de polyisocyanates poudre (HOT 
bloquS triazole/IPOT (70/30 poids/poids)) (TOL 6597) 

Dans un r^acteur agil* 4 double enveloppe on ajoute successivement 290 
g d'hexam^hyl^nediisccyanate trimfere (TOLONATE HOT) (litre "CO: W21^ 
15 07,5 g do 1 .2,4.triazote et 3,98 g de tri^thylamine (1 % en masse ^r Is to^ d 
compos6s/2,6 % molaire par rapport aux fonCions NCO l,bres de IHDU Le 
milieu r^actionnel est chauff. ^ 95°C. La reaction est 
temperature du milieu r^actionnei monte . 125"C. La temp.ran.re rede^end 
Zemen, . 95«C. Apr.s 1 b 30. 1'ana^se intrarouge d'un P;«^7em rnd^e 
20 cue toutes les (onctions isocyanates sont bloqu^es par le tnazole. On ajoute 
TrsT, 10»C. 170.5 g d'.ophoronediisocyanato trim.re (IPDT). Apr*s u„ qu^ 
tfheure de mfelange. le produit est coute puis broyS pour donner 568 g dune 
poudre blanche deTg34"C qui est stable austockage. 

La composition comporte done un polyisocyanate HOT 4 fonctK)ns 
25 feocyanates masquies par un seul agent de blocage et un po Wnate 
cycloaliphatique 4 (onctions isocyanates libres. 



30 



35 



Exemole 2/ Synthase de composition de polyisocyanate poudre (HOT 
bloquSe/acide parahydroxybenzolque (80/20 mo.mo» / IPDT (70/30 po,ds 



/poids)) (TOL 6597) 
(TOL 6598) 



Dans un r6acteur agit* de 500 ml 4 double enveloppe, on ajoute 
successlvement 201.84 g de TOLONATE HDT 58.11 g de ^-^.A-^'^"^ ^' ^Ml 
g d'acide parahydroxybenzoique. Le melange '^^"^^ 2; 
Apr^s una heure de reaction, 2.93 g de tri^hylamine sont ajoutfis. ^^J^^ 
j-^alyse intrarouge d'un pr^vement indique que toutes les fonct,ons 
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isocyanates sont bloqufees par le triazole. On ajoute alors k 11 OX, 125,73 g 
d'isophoronediisocyanate trim^re. Apr^s 1 h de melange, le produit est coul6 puis 
broy6 pour donner 420 g d'une poudre blanche de Tg 45X qui est stable au 
stockage. 

La composition comporte done un polyisocyanate HDT t lonctions 
isocyanates masqu6es par un mixte d'agent bloquants dent I'un comporte une 
tonction acide carboxylique et un polyisocyanate cycloaliphatique & tonctions 
isocyanates libres. 




RPyPMninATlONS 



5 1. Composition isocyanate utile pour les applications en peintures poudre, 
caract6ris6e par le fait qu'elle comporte un compos6 isocyanate masqu6 et 
un compos6 isocyanate cycloaliphatique non masqu6. 

2. Composition selon la revendication 1. caract6ris6e par le fait que ledit 
10 compose isocyanate masqu6 pr6sente un squelette aliphatique. 

3. Composition selon les revendications 1 et 2, caract§ris6e par le fait que ledit 
compose isocyanate masqu6 presente un squelette aliphatique qui 
comporte dans son squelette au moins un enchatnement di- ou ~ 

15 polym6thyl§ne. 

4. Composition selon les revendications 1 ^ 3. caract6ris6e par le fait que ledit 
compos6 isocyanate masque ne pr6sente pas de fonctions isocyanate 
masquees qui soient portees par un carbone cycloaliphatique endocyclique. 

20 

5. Composition selon les revendications 1 ^ 4, caracteris6e par le fait que ledit 
compose isocyanate masqu6 est issu d'un monomdre 
polymfethyl^nediisocyanate. d'un des (co)oligom§res de ce dernier ou d'un 
de ses (co)oligocondensats. 

25 

6. Composition selon la revendication 5, caract6ris§e par le fait que ledit ^ 
monom§re polym6thyl6nediisocyanate. est le t6tra. penta ,ou 
hexam6thyl§nediisocyanate, substitufe au plus une fois. 

30 7. Composition selon les revendications 1 S 6, caract6ris6e par le fait que ledit 
(co)oligom6re ou (co)oligocondensat comporte une ou plusieurs fonctions 
ur6tinedione, isocyanurique, biuret, allophanate, carbamate de polyol. 

8. Composrtion selon les revendications 1 ^ 7. caract§ris6e par le fait que ledit 
35 isocyanate cycloaliphatique non masqu6 pr6sente une Tg au moins 6gale ^ 

environ 40°C. 




11 

9. Composition selon les revendications 1 S 8, caract6ris6e par le fait que ledit 
isocyanate cycloaliphatique est un oligom^re d'un monom§re 
cycloaliphatique. 

5 10. Composition selon les revendications 1 ^ 9, caract6ris6e par le fait que ledit 
isocyanate cycloaliphatique est issu de Thomo- ou de rh6t§ro-trim6risation 
d'un monomdre cycloaliphatique. 

11. Composition selon les revendications 10, caract6ris6e par le fait qu'au 
10 moins une, avantageusement deux, fonction isocyanate est distante du 

cycle plus proche d*au plus un carbone, et est de preference reli6e 
directement d lui. 

12. Composition selon les revendications 1^11, caracterisee par le fait qu'au 
15 moins une, avantageusement deux, fonction isocyanate est choisie parmi 

les fonctions isocyanates secondaire, tertiaire ou n6opentylique. 

13. Composition selon les revendications 1^12, caracterisee par le fait que le 
rapport (en masse) entre les isocyanates libres et les isocyanates masques 

20 est au moins 6gal S 0,1 , avantageusement A 0,2 , de pr6f§rence ^ 0,3. 

14. Composition selon les revendications 1 ^ 13, caract6ris6e par le tait que le 
rapport (en Equivalent) entre les fonctions isocyanates libres et les fpnctioruf 
isocyanates masqu6es est au plus 6gal t environ 1, avantageusement d 

25 1 ,0 , de pr6f6rence a 0,7. 

15. Proc6d6 de pr6paration d*une composition selon les revendications 1 2i 14, 
caract6ris6 par le fait que Ton melange Tisocyanate libre dans Tisocyanate 
masqu6 fondu. 



30 



16. Utilisation de composes cycloaliphatiques & temperature de transition 
vitreuse (Tg) au moins 6gale ^ 40''C, pour remonter la temp6rature de 
transition vitreuse (Tg) d'isocyanate aliphatique masqu6. 



35 



17. 



Utilisation de composition selon les revendications 1^15, comme ingredient 
d'un revetement, avantageusement sous forme de poudre. 



